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Resumen 
 
La combustión de carbón en centrales térmicas produce grandes cantidades de CO2 que 
contribuyen al efecto invernadero. Una de las opciones para reducir las emisiones de CO2 es 
quemar el carbón en atmósfera de O2/CO2 que elimina la necesidad de un paso posterior de 
depuración de CO2. En este estudio, se han realizado experimentos de combustión con dos 
carbones de distinto rango en un reactor de caída libre utilizando mezclas O2/N2 y O2/CO2 
hasta una concentración del 21%. Se han seleccionado varias concentraciones de oxígeno 
con el fin de hacer un seguimiento tanto del proceso de combustión como del efecto del 
oxígeno en la desvolatilización del carbón. Pequeñas cantidades de O2 en N2 tuvieron un 
efecto inhibidor de la desvolatilización en el carbón de bajo rango, mientras que este efecto 
apenas se observó en el carbón de bajos volátiles, con una plasticidad más elevada, ni en las 
series de oxicombustión.  
 
Los chars de las series de combustión (O2/N2) y oxicombustión (O2/CO2) mostraron una 
apariencia similar, además de superficies específicas de CO2 y reactividades también 
similares. El desarrollo mesoporoso fue más acusado en las series de oxicombustión. Los 
resultados indican que son necesarias cantidades ligeramente mayores de O2 en CO2 que en 
N2 para alcanzar conversiones similares. 
 
Abstract    
 
The combustion of coal in conventional power plants produces large amounts of CO2 which 
contributes to the greenhouse effect. One of the ways to approach the CO2 emmissions 
abatement is to burn the coal in a O2/CO2 atmosphere which eliminates the need of a 
separation step.  In this study two coals of different rank (a high volatile bituminous and a 
low volatile bituminous)  have been burned in a drop tube reactor using O2/N2 and O2/CO2 
mixtures with increasing oxygen content from zero to 21%. Various oxygen concentrations 
have been selected for each set of experiments in order to follow both the progress of 
combustion and the influence of oxygen content in the devolatilisation behaviour of coal. 
Significant differences were found in the influence of oxygen content in the devolatilisation 
behaviour of the low and high rank coal. Limited amount of oxygen in the reacting 
atmosphere resulted in volatile release inhibition for the low rank coal whereas the more 
plastic high rank coal was hardly affected. The presence of variable amounts of oxygen in 
CO2 had low influence on the char particles appearance.  
                                                 
* Se agradece la financiación de los proyectos  “Hacia la combustión del carbón con emisiones cero de CO2 
empleando tecnología oxy-fuel” del El Principado de Asturias y Endesa (PC03-04) y “Procesos avanzados de 
generación, captura y almacenamiento de CO2” del  Ministerio de Educación y Ciencia  (PSE2-2005). 
The chars from both the combustion series (O2/N2) and the oxy-fuel series (O2/CO2) were 
similar for each parent coal in terms of reactivity and surface area measured by CO2 
adsorption, whereas mesoporosity was larger in oxy-fuel series. Results show that higher 
amount of O2 in CO2 than in N2 is needed to achieve similar burnouts levels.  
 
1. Introducción 
 
La tecnología de oxicombustión aplicada a calderas de carbón pulverizado es una de las más 
prometedoras para extenderse como procedimiento de combustión incorporando captura de 
CO2. En esencia consiste en quemar carbón sin nitrógeno utilizando las proporciones 
adecuadas de O2 y CO2 recirculado. Con esto se consigue a la salida de la caldera una 
corriente de CO2 y vapor de agua. Al ser éste último fácilmente separable por condensación, 
queda una corriente pura de CO2 lista para su confinamiento. Este procedimiento elimina la 
etapa de separación post-combustión del CO2, muy costosa, y tiene otras ventajas como ser 
una tecnología muy similar a la existente que le resulta familiar a las empresas de generación 
(Anheden et al., 2005).  
 
Los estudios realizados sobre combustión del carbón en condiciones de oxy-fuel parecen 
indicar que el reemplazo de N2 por CO2 reduce la temperatura del gas y también la 
conversión debido al mayor calor específico del CO2 (Liu et al., 2005). Sin embargo otros 
efectos como la posible cooperación del CO2 en la conversión o el aumento del tiempo de 
residencia debido al menor volumen de gas podrían tener el efecto contrario (Buhre et al, 
2005). En este trabajo se muestran los resultados de un estudio comparativo del 
comportamiento de dos carbones bituminosos en condiciones de combustión convencional de 
carbón pulverizado y de oxicombustión (Borrego y Álvarez, 2007).  
 
2. Condiciones de trabajo 
 
2.1. Selección y caracterización de los carbones 
 
Para este estudio se han seleccionado dos carbones uno colombiano, bituminoso de altos 
volátiles (COS) y otro canadiense de bajos volátiles (SMK) con el fin de evaluar el efecto del 
rango del carbón en las diferencias entre oxicombustión y combustión convencional. Una vez 
preparadas las muestras al tamaño de operación del reactor se realizaron análisis elemental e 
inmediato de los carbones y análisis petrográfico siguiendo los procedimientos estándar para 
cada tipo de análisis. 
  
2.2.  Preparación de los chars 
 
Las experiencias de combustión se han realizado en un reactor de caída libre a 1300 ºC 
utilizando concentraciones variables entre 0 y 21% de O2 en N2 (9 diferentes) y en CO2 (4 
diferentes). Una imagen esquemática del reactor se muestra en la Figura 1. La mezclas de 
O2/N2 se consiguen mezclando aire y N2 como diluyente y en las mezclas O2/CO2 el oxígeno 
se mezcla directamente con el CO2. La misma mezcla que se usa en el gas de reacción se 
emplea para alimentar el carbón. El reactor consiste en dos tubos concéntricos de 50 y 70 mm 
de diámetro y un metro de longitud. El gas de reacción se inyecta por la parte inferior entre 
los dos tubos y se calienta durante su ascenso. En la parte superior hay una rejilla para alinear 
el flujo en la que va insertada la sonda de alimentación refrigerada. La sonda está conectada a 
un fluidizador que garantiza la alimentación continua de las partículas. Dado el sistema de 
alimentación, un funcionamiento adecuado del reactor requiere un intervalo de tamaños 
razonablemente estrecho para evitar segregaciones por tamaños. Como el tiempo de 
residencia queda limitado a la longitud del reactor y fue en las condiciones experimentales 
utilizadas de unos 30 ms, se varía el exceso de oxígeno para conseguir conversiones más 
elevadas. Las partículas alimentadas se molieron y tamizaron a 36-75 μm. Los chars se 
recogen en la parte inferior del reactor con una sonda refrigerada a la que se añade un flujo de 
nitrógeno que para la reacción y facilita la evacuación. El flujo de gas en el reactor fue 
900 lh-1, y la velocidad de alimentación 1 gm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Esquema del reactor existente en el INCAR, CSIC usado para la preparación de los chars 
 
La palabra char, de origen inglés, se prefiere en este trabajo a carbonizado, que podría ser una 
aceptable traducción, porque suele reservarse para denominar residuos carbonosos 
procedentes de procesos de combustión. Esto marca una diferencia con los términos coque o 
carbonizado que hacen referencia a procesos de calentamiento más lento y en atmósfera 
empobrecida en oxígeno.  
 
La conversión se expresa mediante el trazador de cenizas como un balance de masa entre las 
cenizas que entran y salen del reactor asumiendo que éstas no sufren más transformaciones 
que las que se producen durante la realización del análisis inmediato. Esta asunción es 
corriente en los estudios de combustión aunque es esperable que la diferencia de temperatura 
entre el reactor (1300 ºC) y el análisis inmediato (815 ºC) y las diferencias de velocidad de 
calentamiento y tiempo de residencia tengan efecto en el grado de descomposición de las 
cenizas. De hecho se ha observado incompleta descomposición de carbonatos en el reactor y 
fusión de los minerales de la arcilla que no tiene lugar durante el análisis inmediato. En 
cualquier caso el trazador de cenizas es de uso generalizado y, como la temperatura de 
operación del reactor ha sido la misma en todas las experiencias, su empleo a efectos 
comparativos está plenamente justificado. La expresión del trazador de cenizas es  
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donde Cz son las cenizas del carbón o del char. 
 
2.3. Caracterización de los chars 
 
Los chars recogidos se examinaron mediante microscopía óptica de luz incidente polarizada y 
microscopía electrónica de barrido con el fin de estudiar sus características morfológicas y su 
textura óptica. La reflectancia de los chars se midió también para evaluar la intensidad de las 
transformaciones sufridas en el reactor. El procedimiento utilizado está basado en la medida 
de reflectancia de los carbones con las adaptaciones necesarias a las características especiales 
del material. 
 
La reactividad del char se midió en una termobalanza a 550 ºC. Para ello unos 13 mg de 
muestra se sitúan en un crisol de platino y la muestra se calienta en N2 a una velocidad de 20 
ºCmin-1 hasta alcanzar la temperatura deseada. A continuación el N2 se reemplaza por aire y 
se registra la pérdida de masa isoterma hasta peso constante. La reactividad (R) se expresa 
mediante  
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donde m0 es la masa inicial libre de cenizas.  
 
Las características texturales de los chars se midieron utilizando adsorción de N2 a 77K para 
evaluar la meso- y microporosidad y adsorción de CO2 a 273 K para evaluar la 
microporosidad. Ambos métodos pueden considerarse complementarios dadas las dificultades 
de difusión del N2 en la red porosa de los chars.  
 
3. Resultados e Interpretación 
 
3.1. Conversión en combustión convencional y oxicombustión 
 
Los resultados de caracterización de los carbones se muestran en la Tabla 1. donde se aprecia 
que COS es un carbón bituminoso alto en volátiles, rico en vitrinita y con bajo contenido en 
cenizas mientras que SMK es de bajos volátiles y con moderado contenido en cenizas y en 
vitrinita. Todos los parámetros de rango varían de acuerdo a lo esperable, esto es aumento de 
reflectancia y contenido en carbono y disminución de contenidos en hidrógeno, oxígeno y 
volátiles con el aumento del rango. 
 
Tabla 1. Análisis elemental, inmediato y petrográfico de los carbones empleados.  
MV C H N O S Rr V L I Carbón Cz 
bs % bssc % % vol % 
COS 1.18 42.9 79.9 5.4 1.5 12.7 0.5 0.60 84.4 2.4 13.2 
SMK 12.8 18.1 90.6 4.4 1.1 3.5 0.4 1.53 61.6 0.0 38.4 
Cz=Cenizas; MV= Materia volátil; Rr=reflectancia de la vitrinita; V=vitrinita; L=liptinita; I=inertinita. bs= 
base seca; bssc= base seca y sin cenizas, vol= volumen. 
 
La Figura 2 muestra la variación de la conversión en función de la concentración de O2 en la 
atmósfera de reacción. Como los dos carbones tienen distinto contenido en materia mineral se 
ha elegido representar en abscisas el porcentaje con respecto al oxígeno estequiométrico 
correspondiente a cada experimento para una comparación más directa.  La figura indica que 
en las condiciones de operación usadas el ensayo con 10% O2 en el gas de reacción se 
aproxima a las condiciones estequiométricas.  Como cabría esperar el carbón de menor rango 
(COS) alcanza mayores conversiones para similares concentraciones de oxígeno. Para ambos 
carbones las conversiones en oxicombustión fueron más bajas que en combustión 
convencional aunque las diferencias fueron menores en el caso de COS. En  SMK la 
diferencia de conversión se mantuvo independientemente del contenido en O2 en la atmósfera 
de reacción mientras que en COS la diferencia fue máxima sin O2 y disminuyó a medida que 
aumentaba la concentración de oxígeno.  
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Figura 2. comparación de los rendimientos en las diferentes condiciones ensayadas 
 
Las conversiones en atmósfera de N2 indican una desvolatilización mucho mayor en el reactor 
que la reflejada en los análisis inmediatos, ya que SMK rindió un 58% y COS un 100% más 
de volátiles en el reactor que en el análisis inmediato. El hecho de que la atmósfera inerte 
favorece el hinchamiento y la desvolatilización es conocido, ya que la presencia de pequeñas 
cantidades de oxígeno inhibe la emisión de volátiles (Álvarez et al., 2003). El char obtenido 
en atmósfera pura de CO2 obtuvo unas conversiones mucho menores que el char de N2, 
indicando que el CO2 también tiene un efecto inhibidor de la desvolatilización comparado con 
el N2. Este resultado es diferente al de Elliot et al. (2005), que mencionan mayores 
rendimientos en CO2 que en N2. Resultados de experimentos realizados en el mismo reactor 
con carbones de alto rango (Borrego et al., 2007) y con carbones de medio rango (Álvarez et 
al., 2007) muestran rendimientos similares o más altos en condiciones de oxicombustión que 
en combustión convencional. 
 
3.2. Diferencias en el aspecto de los chars 
 
La mayor diferencia entre los chars de SMK y COS es la derivada de sus diferencias en 
rango. La vitrinita de COS genera en el reactor cenosferas isótropas que indican que están 
constituidas por un material desordenado. La vitrinita del carbón SMK, por el contrario, pasa 
por un estado plástico en el que el residuo carbonoso se ordena dando lugar a la formación de 
dominios anisótropos bien desarrollados (Figura 3). Las diferencias de apariencia de la serie 
de combustión y oxicombustión fueron mínimas y se observaron principalmente en los chars 
preparados sin oxígeno. Las partículas generadas en N2 tenían una apariencia más esférica  y 
con una vacuola central mejor desarrollada que las generadas en CO2. Además algunas 
partículas en COS tenían una menor reflectancia y coincidían con aquellas en las que la 
estructura tenía mayor número de vacuolas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. Aspecto de los chars preparados a partir de un carbón de altos volátiles (COS) y de bajos (SMK) a 
1300 ºC en un reactor de caída libre y en atmósferas de N2 y CO2. Imágenes tomadas con un microscopio óptico 
de reflexión, luz polarizada y placa de retardo de 1 λ. Escala 50 μm. Las flechas marcan en COS el material 
derivado de vitrinita sobre el que se midió la reflectancia y en SMK el material derivado de inertinita sobre el 
que se midió la reflectancia.  
 
Considerando que estudios previos han revelado que la reflectancia del material carbonoso es 
sensible a la temperatura de preparación (Alonso et al., 1999), se midió la reflectancia del 
char con el fin de observar si se apreciaban diferencias atribuibles a variaciones en la 
temperatura máxima alcanzada por las partículas durante su combustión (Murphy y Shaddix, 
2006). Como la vitrinita en SMK genera material muy anisótropo con una variación grande de 
la reflectancia en función de la orientación, en este char se optó por medir la inertinita que se 
mantuvo isótropa a su paso por el reactor (Álvarez et al., 2005a). La Figura 4 muestra la 
evolución de la reflectancia del char con la conversión. En ambos casos se observó una caída 
de la reflectancia con la conversión. La disminución fue más acusada en la serie O2/N2 que en 
la serie O2/CO2 para ambos carbones. La Figura 4 revela también valores de reflectancia más 
elevados para la vitrinita de COS que para la inertinita de SMK. Esto refleja la menor 
capacidad de transformación de la inertinita comparada con la vitrinita.  
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Figura 4. Evolución de la reflectancia del char con la conversión. 
 
3.3. Diferencias en el área superficial 
 
El área superficial de microporos se obtuvo a partir de las isotermas de adsorción de CO2 
aplicando el modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R). Este resultado se muestra en la Figura 
5 donde se observan valores de áreas superficiales de CO2 mucho mayores para los chars del 
carbón de bajo rango que para SMK. La figura muestra también valores elevados y con poca 
variación de área superficial de CO2 hasta conversiones elevadas de COS y una posterior 
caída con el aumento del contenido en O2 en la atmósfera de reacción. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Evolución del área superficial de CO2 y de N2 con el contenido en O2 del gas de reacción. 
 
Una ligera tendencia a la bajada del área superficial de CO2 con la conversión se observa en 
SMK. Tanto la serie de O2/N2 como la de O2/CO2 presentan áreas superficiales de CO2 
similares (Álvarez et al., 2005b). En un estudio previo (Álvarez y Borrego 2007) se observó 
que el área de CO2, debida fundamentalmente a los huecos dejados entre las estructuras 
aromáticas al resolidificar, está menos afectada por el progreso de la combustión que el área 
de mesoporos. Para confirmar este extremo se hicieron las isotermas de adsorción de N2 de 
algunos de los chars de ambas series a las que se aplicó el modelo Brunauer-Emmett-Teller 
para obtener el área BET. En este caso se observa un aumento de la superficie específica al 
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aumentar el contenido en oxígeno en la atmósfera de reacción, siendo superiores las 
superficies BET de las series de oxicombustión para cada carbón.  
 
El trabajo de Borrego y Álvarez (2007) puso de manifiesto que el aumento de área BET se 
debía en el caso de COS a dos procesos cooperantes, aumento del tamaño de los poros y 
mejora de la accesibilidad de los microporos. En SMK pequeñas cantidades de oxígeno 
provocaban una mejora de la accesibilidad de microporos y posteriormente el principal 
mecanismo de combustión era el agrandamiento de los poros. Elliot et al (2005) también 
encontraron mayores áreas BET en los oxy-chars que en los equivalentes chars de 
condiciones de combustión convencional. 
  
 
3.4. Diferencias en reactividad 
 
La reactividad de de los chars de ambas series medida en la termobalanza fue también muy 
similar (Álvarez et al., 2005b), mostrando los chars de COS reactividades mayores que los de 
SMK. Este es un resultado esperable de variación de reactividad con el rango del carbón 
(Álvarez et al., 1998). Como quiera que la reactividad depende del área superficial, los 
valores de reactividad pueden corregirse con las áreas de CO2 para determinar la reactividad 
intrínseca del material.  La variación de la reactividad intrínseca con la conversión se muestra 
en la Figura 6, donde se observa que apenas hay variación de la reactividad intrínseca en los 
chars de SMK con la conversión y ésta es similar para ambas series. En el caso de COS se 
aprecia una variación marcada en la reactividad intrínseca que experimenta primero una 
bajada y luego un aumento para valores muy altos de conversión. Este resultado es diferente 
de lo esperable ya que generalmente se mencionan caídas de la reactividad a elevadas 
conversiones, lo que se describe como desactivación del char (Hurt y Gibbins, 1995). Es 
necesario mencionar que en este caso la mayor conversión se produce por exceso de oxígeno 
y no por aumento del tiempo de residencia que es el principal mecanismo involucrado en la 
desactivación del char.  
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Figura 6. Variación de la reactividad intrínseca con la conversión 
 
4. Conclusiones 
 
El estudio comparativo de los chars obtenidos en condiciones de combustión convencional 
(O2/N2) y oxicombustión (O2/CO2) pone de manifiesto importantes similitudes en reactividad, 
superficie de microporos (SCO2) y morfología. La principal diferencia entre ambas series de 
chars es el área superficial de N2 (SBET) y la distribución del tamaño de poros que está 
desplazada a tamaños mayores en las series de oxicombustión. Estas diferencias serían 
importantes para combustión controlada por la difusión interna. 
Las diferencias encontradas en la reactividad intrínseca de los chars pueden atribuirse a las 
diferencias existentes en el grado de conversión, que fue menor para las series de 
oxicombustión comparadas con las de combustión.  
 
La reflectancia del material isótropo en los chars se ha utilizado para seguir el curso de la 
combustión. La caída de la reflectancia con la conversión no apoya un aumento del 
ordenamiento que podría esperarse del transcurso de la combustión, sino que más bien refleja 
un aumento de la mesoporosidad que disminuiría la densidad del material. La reflectancia del 
char isótropo decrece al progresar la combustión independientemente del material de origen, 
aunque tras el paso por el reactor la vitrinita aumenta más de reflectancia que la inertinita.  
La presencia de limitadas cantidades de oxígeno en nitrógeno inhibe la emisión de volátiles en 
el carbón de menor rango preferentemente. Los rendimientos del char de CO2 fueron menores 
que los preparados en atmósfera de N2. 
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